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論文の内容の要旨
色素増感太陽電池 (Dye-SensitizedSoIar CeI; DSSC)は、色素が吸着した多孔質 Ti02光電極と対極との簡
に電解質(主に i江:3 レドックス)溶液を含む構造を持ち、その光電変換特性は、光電極界匿の状態により
大きく左右される。特に色素は界面形成において重要な役割を果たし、例えばカ jレバゾール系有機色素(カ
ルバゾールとシアノアクリル酸をヘキシルオリゴチオフェンで繋いだ骨格)では、側鎖が電解質13也の Ti02
表面接近を物理的に阻害する機能を持ち、光電変換特性低下の原因となる電荷再結合を減少させる O このよ
うに色素は、光捕集能力だけでなく、最適な電子移動界面を形成する機能が求められる。しかしながら、界
面状態の制御に関して明確な分子構造の設計指針は未だ少ない。本論文は、カルパゾール系有機色素の分子
構造と太陽電池の光電変換特性を詳細に検討することにより、光電極界屈における電子移動および物質移動
機構の解明を行ったものである。特に第2章、第3章では、色素分子上に酸素原子を導入し、色素/電解質
問の静電相互作用を用いて電解質の局所濃度を操作した。第4章、第5章では、色素の立体構造の違いによ
る分子関相互作用や太陽電池の光電変換特性に及ぼす影響を調べた。第6章では、光電気化学重合法を用い
てTiO/色素電極の多孔質内部で導電性高分子を重合することによる圏体型DSSCの作製についだ、詳細に
検言すした。
色素分子の側鎖上に存在する酸素原子の太陽電池特性に及ぼす影響(第2章)
色素が酸素原子を持つと、電解液に含まれるLi+を介して1;3-のTi02表面接近を招くことが推測されているo
TiOz表面のし 濃度が増加すると、 TiOz中の電子寿命(色素から TiOzに注入された電子が13と再結合する
までの平均時間)の低下を招き、太陽電池特性が低下する。色素分子の側鎖上に存在する酸素原子の友陽電
池に及ぼす影響を検証するため、エーテル側鎖を有する色素 (MK・50，MK・51，MK・52)を合成し太陽電池
を作製するとともに、アルキル側鎖を有する色素 (MK・2)を用いた太陽電池特性と比較検討した6 TiOz、上
の色素吸着量が少ない条件や、電解液中の Li+濃度が高い条件において、エーテル側鎖を有する色素を用い
た太陽電池はアルキル側鎖を有するものと比較して電子寿命が低下することが明らかとなり、=仮説を支持す
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る結果を得た。
色素分子の電子供与性基に存在する酸素原子の太陽電池特性に及ぼす影響(第3章)
色素上に存在する酸素原子を Tio.)表面から遠ざけた場合の太陽電池に及ぼす影響を調べるため、カルバ
ゾールにクラウンエーテルを導入した色素 (MK.70)を合成し太陽電池を作製するとともに、従来色素
(MK-1)の太楊電池性能と比較した。各色素を用いた太陽電池中の電子寿命を比較すると、電解液中のLi→
濃度が低い時は MK・70二 MK・1、Lγ 濃度が高い時はMK・70くMK・1となり、第2章と同様の酸素原子の影
響が観測された。つまり MK・70の電子供与性部位に局在分布したLγ/1江:i は、 Ti02表面から距離が遠いに
もかかわらず電荷再結合を招くことが明らかとなった。
DSSCの電子移動特性は経時変化することが知られているが、メカニズムはほとんど解明されていない。
そこでMK・70とMK・1の局所イオン濃度の違いを利用し、経時現象の解明を試みた。 Li+を含まない電解液
を用いると荷色素で経時変化はほとんど起こらず、 Lγ が存在する電解液中では両色素で経時に伴いTiOゾ伝
導帯準位の負シフトを観測した。伝導帯準位の負シフトはTi02表面の電解質が形成する電気二重層の変化
に起因すると推測される。特筆すべき点は、電解液中Lγ 濃度が比較的少ない場合、伝導帯準位のシフト量
がMK・70< MK・1と異なることが分かった。また、経時に伴いデバイス内の色素の光吸収特性が短波長シ
フトし、そのシフト量も MK・70< MK-1となった。これらの結果から、 MK・70はMK・1に比べ経時現象に
対して鈍感であることが明らかとなった。加えて、短波長シフトは電解液中にじ十と iの両方が存在して初
めて引き起こされることが分かり、デバイスの経時変化は 1/I:iの電気二重層変化のモデルで説明できると
考えられる o MK-1のようにLγ が主におO2表面に局在分布する場合、 1/I:iはTi02表面に接近し、 Li+の正
電荷を打ち消すことで伝導管準位の負シフトが起こる。一方MK・70のようにLγが色素上にも存在する場合、
1 13はTi02表面に接近しづらくなり、経時現象が起こりにくいと考えられる。
異なるアルキル鎖長を有するカルバゾーjレ系有機色素の太陽電池特性(第4章)
色素間相互作用を操作することを意図し、アルキル鎖長の異なるカルバゾール系有機色素 (MK・24:プ
ロピル側鎖、 MK・25:ドデシル側鎖)を合成し、従来色素 (MK・2:ヘキシル側鎖)と太陽電池特性を比較
した。各色素を用いた素子の開放電庄 (Vぽ)、電子寿命は MK-24坦 MK・2>MK-25となった。アルキル鎖
長が長いと Tio.)上への色素吸着密度が低下し、低いTiOゾ被覆率となることが、短い電子寿命を示した原因
であると考えられる。アルキル鎖長を短くすることで電子寿命を低下させることなく Tio.)上への色素吸着
密度を向上させることに成功した。
嵩高い置換基を導入したカルバゾール系有機色素の太陽電池特性(第5輩)
カルバゾールの N位にアニシル基を導入した色素 (MK・73.MK・74)はカルバゾール系有機色素の中で最
も変換効率の高い太陽電池を与える色素である。 MK・73，MK・74はMK・1，MK・2と比べ短絡電流密度 (JS(.)
が5%程度向上する。同等の光吸収特性を持つこれらの色素を用いた色素増感太楊電池の光電変換特性の違
いを解明するため、界面電子移動機構および色素の会合抑制能力を誠べたo Tio.)電極上の色素吸着密度を
減少させ、色素間相互作用を弱めると吸収が長波長シフトすることから、 Ti02上において M札1，MK・73共
に討会合体を形成すると考えられる。しかしながら、 MK・73はMK・1に比べシフト量が小さく、比較的嵩
高いアニシル基は会合抑制基としての効果があることが分かる。また、同様の相関がMK・74とMK・2にも
見られた。一般にJs<乙は、色素の光捕集効率と電子注入効率およびTi02内の電子輸送効率の穏で決定される。
光捕集効率及び電子輪送効率が向等であることから、 MK・73，MK・74のλ℃向上はアニシル基の会合抑制効
果による電子注入効率向上に起因すると考えられる。
多孔質電極内部における導電性高分子PEDOTの重合(第6章)
電解液の代わりにポリチオフェン系材料を用いる面体型DSSCの作製は、多孔質内部において光電気化学
重合 (in-situPhoto-Electrochemical Polymerization; PEP)により TiO/色素とポリマーの接合界面を形成させる
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手法が用いられる。 溶液中のモノマーがお0.)上の色素カチオンを還元することで酸化重合が進むため、用
いる色素により重合速度や重合量が変化すると推測される。色素吸着量の異なる色素MK・24，MK-2， MK・25
(第4章)を用い、 EDOT三量体の重合反応、による PEDOTの形成を行った。定電庄下で光照射することで
重合を開始し、電流値がOになる(重合停止)まで電流値の経時変化を観測した。得られた電流値を積分し
電荷量 (PEDOT重合量と相関)を求めた。各色素で重合速度は間程度であったが、重合時間および総電荷
量(重合量)はMK・24>MK・2>MK・25となった。これは、色素吸着密度が高いほどモノマーによる色素
の還元サイトが多いためであると考えられる。作製した Ti02/色素/PEDOT電極を用いて太陽電池を作製し、
電流-電圧特性を評価したところ、総電荷量の多いものほど光電変換効率が高く、アルキル鎖の短い
M札24を用いることでη=l.28 %を達成した。
本研究で明らかとなった界面状態の制御に向けた色素分子構造の設計指針は、 i分子の光捕集に焦点を当
てた従来の知見とは大きく異なるものであり、高効率色素増感太陽電池の色素開発に貢献するものであると
考える。
審査の結果の要旨
色素増感太陽電池は、増感色素によって光を捕集し、酸化物半導体により電子を取り出し電気を生み出す
太陽電池である。一般に電解液を用いていることから電気化学的デバイスに分類され、シリコン系太陽電池
や有機薄膜太陽電池とは発電機構の異なる太陽電池である。色素増感太陽電池に用いる増感色素に求められ
る機能は可視光を効率よく吸収することにあるが、最近では酸化物半導体-電解液界面における電子移動お
よび、物質移動に大きく関与していることがわかってきており、その界面制御の機能も付与されることが多い。
本論文の研究では、酸化チタン電極界面における電子移動および物質移動機構の解明を行うことにより、よ
り良い増感色素の分子設計指針を得ることを呂的とし、電荷を持つ種々のカルバゾール系有機色素を合成し、
太陽電池セルを作製・評価を行った。その結果、界面における電子移動および物質移動機構が明らかとなり、
さらに、これまで、詳細がわかっていなかった太陽電池の経時現象における界面の物質移動を明らかにするこ
とができた。また、色素-電解液の相互作用による電子移動・物質移動のみならず、色素間相互作用に着目
した電子移動・物質移動機構についても、有機色素分子の合成および太陽電池の作製・評価を行うことによっ
て詳細に解明することができた。これらの結果は、色素増感太陽電池の高効率化・高耐久化に向けた有機増
感色素の分子設計に貢献するものであると考えられる。
平成 25年2月18日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のもと、著者
に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によって、合格と
判定された。
上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士(理学)の学位を受けるに十分な資格を有
するものと認める。
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